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Abstract

　　Hydrodynarnic　instabili七ies　ln　a　reac ｛｝ive　liquid　induced　by　the　propa8ation

of 　冒aves 　of 　che 鷹ical　activi 毛y　（chemicai 　waves ）　are 　inves毛igated　for　ferroin−

cataIy2ed 　Belousov
−Zhabotinsky 　（BZ）　reac 七ion　by　2D　spectoropho 七〇 閉etry 　and 　20

veIocimetry 　based　on 　　瓢 icroscope　video 　i頃aging 　techniques ．　　Osci口 ations 　　of

the　hydrodyna聞ic　fIow　　were 　de七ected 　in　rotating 　　spiral 　waves 　　with 　an　open

1iquid／gas 　　interface。　　　Periodicaliy 　　varying 　　deformations 　　and 　　irreguIar

deco団positions 　of 　che 皿 icaf　wave 　profiles　were 　a 】so 　 observed 　 in　the　reactive

layer．　　 These　a 「e　due　to　an 　osc 日 lato「y　hydrodyna団ic　fIow　de七ec 七ed　close 　七◎

the　畢ayer 　surface ．　　A　闇odel 　　explaining 　 the　onset 　of 　oscilIatory 　surface

flow　　and 　　dyna田 ic　　pattern 　defor 面a もion　　is　　discussed ．　　 New　旧echanisms 　　of

che 瓢ical　entrainrnent 　　and 　curva 七ure 　effect 　　on 　chemical 　wave 　　are 　introduced

for　the　hydrodyna闇 ic　insもabilities 　in　BZ −reaction ．
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1 ． 序 論

　非 平衡開放系 に お け るバ タ ー ンの 自 己組 識化 の 問 題 は、現在 の 自然科 学 の 中心 的 な

研究 テ
ー

マ の
一

つ と して 広 い 分野 の 研究 者の 関心 を 集 め て い る 。 Belousov−Zhabotin−

sky （BZ）反応 は動的な化学反応パ ター ン の 出現 す る系 と して よ く知 られ 、非 撹拌 の バ ッ

チ ・リア ク ターで 観測 され る Target　 Pattem や Spiral　 Wave は非 線形 結合 し た 反応 ・

拡散系 の 作 る動的な パ タ ーン と して 理論 的 に 取 り扱 わ れ て きた
± ・2 ）

。 通常 こ う した実

験 は 1mm程度の 深 さ に 反応溶液 を満 た したベ トリ皿 を用 い 、液 の 蒸 発 を 防 ぐ た め ガ ラ

ス の カバ ー
で 覆 っ て お こ な わ れ る 。 しか し、カ バ ー を 取 り去 っ た場 合に は非常 に 多様

なパ ター ン が観 測 され る。

”

Mosaic　 Pattern
”

と 呼 ζよれ る静的な パ ター ン や Transient

な パ ター ン 、 さ ら に は 伝 播 す るChemical　 Waveの 波 面 の 幾 何学 的 な 歪 や 不 規 則 な バ タ

ー ン へ の 崩壊が 報告 さ れ て い る
3 ’8 ）

。 こ う した 現象 は反応溶 液表 面 の 蒸発 冷 却 や 反 応

に 伴 う発 熱 に よ り も た ら され る温 度勾配 （Rayleigh −Benard　 lnstability）や 、温度 や

化学 成分 の 分布 の 不均
一

に よ る裹 面張力の 不 均
一

（ Marangoni　 lnstability）に よ っ て

引 き起 こ され る 対流 の 効果
9 ’tt ）

と して 定性 的 に 説明 され て きた
i2

 

　 本研 究で は 、 こ う した反応 に 伴 う流 体力 学 的な流 れ を定量 的 に 計 測 す る と共 に 、

Chemical　 Wave と流 体現 象 と の 相互 作 用 を 明確 に す る ため 、 顕微鏡 ビ デ オ 画像処理 技

術 を 基礎 と した 二 次 元 Spectrophotometryt3 ・t4 ）
及 び 二 次元 Velociraetryt5

”’t7
，
）
の 二

つ の 新 しい 計測 法 を開 発 し導入 した 。 　 Spiral　 Wave を 中心 と し た実験の 結果 、 　1）

Spira1 冒ave を 励起 して
一 定時間経過後、周 期的 に 振動 す る流 れ が 反応 溶 液 の 表 面 近

くに 発 生 す る
tB ）

、 2） 振動 的な 表面 流の 影 響 で Chemical　 Waveは波面の 周期的な 変 形

や不規則 な 崩壊 を 受け る こ と
± 9 ・2 ° ）

が 明 か と な っ た 。 す な わ ち 、 カバ ー の な い 反応 溶

液 系 の 流体 現象 と して は 、 従来考 え られ て い た対 流 だ け で は な く溶 液表 面 で の 振動 的

な 流れ と い う新 し い タ イブ の 流体 現象が 存在 し、 こ れ が 反応系 に多様な バ ター ン が 形

成 さ れ る主 因で あ る こ とが 判 明 し た 。 こ こ で はSpiral　 Waveを 励 起 した 系 で 観測 さ れ

た振動的表 面 流 や 波 面の 周期 的変 形 の メ カ ニ ズ ム に つ い て 、最近 の 一連 の 実 験 で 得 ら

れ た Circular　Wave2t ）

や Kinematic　Wavet8 ’ lt付 随 す る流 体現 象 の 知 見 を 加 え て 総 合

的 に 議 論 す る 。
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2 ． 試料 及び 方法

2． 1 試料調 整

　実 験 に 用 い ta　BZ反 応溶 液 は 、 48mM　NaBr ， 340raM　NaBrO3 ． 95mM　CH2（COOH）2 ．
378mM

H2SO4
， 及び フ ェ ロ イン 3．5mM を 成 分 と す る 。 溶 液 は 通 常 静 止 状態に あ る が外部 か ら

の 励起に よ りCircular　WaveやSpiral　Vaveが 励起 で きる
3 ・7 ）

。 反 応溶 液 は混 合後ミ リ

ポ ア ・ フ ィ ル タ ー（0 。 22　ll　rn）を通 した後 、 約7cm φの 傷 や 汚 れ の 無 い ベ トリ皿 に セ ッ ト

され る 。 反応溶 液 中 の 流速 を 計測す る場 台 に は 0．48μ   φの ポ リス チ レ ン 微粒 子 を 小

量 （約 106／ml ）混 入 す る 。 溶 液の 量 は 液 層 の 深 さ が
一

定 （0．850r 　O．94rnm）と な る よ う

調整 し 、セ ル の 中 心 か ら1−2c剛離 れ た位 置 に Spiral　 Wave を 励 起 す る（励 起法 に つ い て

は文 献 13参照 ）。

一
定 時間経過 す る と 、 回転す る Spiral　Waveに よ り図 1 に 示 して い る

よ う に ほぼ
一

定 の 間隔 で Chemical　 Waveが 次 々 と 伝 播 す る パ タ ー ン が 観 測 され る 。 こ

こ で注 目す べ き は セ ル 中 eeCO2ガ ス の 発生 に 伴 う気 泡 の 形 成 が 見 ら れ な い こ とと 、 セ

ル の 周 囲 か ら励起 し たSpiral　Wave以 外の 波 が 励 起 され て い な い こ とで あ る 。 気泡 の

形成 や セ ル 周 囲 か ら の 余 分 な 波の 発生 は 、パ ター ン 形成 に 悪影 響 を 与 え た り本 質的 な

現象を 覆 い 隠す場 台 が あ る 。 十 分 コ ン トロ ール さ れ た条 件下 で の 観測が 再現性 の あ る

実験を 行な う上 で 重要 で あ る 。 こ う し たBZ反 応 に お け るパ タ ー ン の ダイナ ミ ク ス と流

体現 象を 、 反応セ ル に カバ ー を した 場 合 と しな い 場 合に つ い て 観 測 した 。 カ バ ーを し

た 時 、 溶液 表 面 とガ ラ ス ・ カ バ ー との ギ ャ ッ プ は 約 12mmで あ り 、 測定は 全 て 室 温（25

± 1
°

C）で 無風 状 態で 行 な っ た。

「
，

X

F−一一一11cm

Fig．1　P・ lr ・f　spiral 　waves 　 in　a　thin

solu 七ion　layer　（depth ，　0・85mm）　of 　the

BZ−reaction ．　Transmitted 　羣igh七　is　mea
幽

sured 　in　a　3x3mtu2　sec 七ion　at 　the　dish

center ．
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2．2 計 測 シ ス テ ム

　計 測に 用 い た シ ス テ ム の 概 略を 図 2 に 示 す 。 BZ反応に よ り生 じ る酸化 ・還 元の 波 は

触媒 で あ る フ ェ ロ イ ン の 酸 化状 態 （Fe3
＋

：青色 ） と還元状 態 （Fe2＋
：赤色 ）の 色 の 違 い

に よ り可 視 化 さ れ る 。 光 学干 渉 フ ィ ル タ（490nrn）を用 い るこ と で 、 透過率の 違 い を 利

用 して 反応 溶液 中 の Fe3 ＋

イ オン 濃度 の 空 間分布 が 定量 的 に 観 測 で き化学 的 活性 の モ ニ

タが 可 能で あ る （2D−SpecirOphOtOmetry ）
t3 ・i4 ）

。

一
方 、溶 液 中 に 混入 さ ぜ たボ リ ス

チ レ ン 微粒 子を レ ー ザ 光（He・Ne：632．8nm）に よ り散 乱 照明 す る こ とで 反 応溶 液 中の 流

体力学 的流 れ を可 視 化 す る こ とが で き る 。 二 つ の 照明方法を 同時に 用い る こ とで 化 学

的活 性 と流 体現 象 を 同時 に 観測で き る の が特 徴 で あ る 。 捉 え ら れ た 顕 微 鎭 （Zeiss　 IM

35）下 の 二 次 元像 はTV一カ メ ラ を通 して ビデ オ レ コ ーダ （Sony　VO−5800）で 記録 した り、

イン タ フ ェ
ー

ス を介 し て コ ン ピ ュ
ー タ ・シ ス テ ム （Parkin

−Elmer　3230）に 入力 され る 。

ビデ オ 装置 及び 動画像処理 シ ス テ ム を利用 す る こ と で 二 次元 速度 ベ ク トル の 解析が 可

能 と な る （2D−Velocimetry ）
te ）

。 こ こ で は マ ニ ュ ア ル 操 作を介 在 さ せ て 5 秒 毎の 流速

を解析 して い るが 、動 画像 処理 に よ り 1秒毎 の 流 速 が 自動解析可 能な シ ス テ ム を現在

開発 中 で あ る
t6 ・i7 ）

。 ま た 観測 した化 学 反応パ タ ー ン の ダ イ ナ ミ ク ス を定量 的 に 解析

す るた めに 、 あ る領域 の Fe3＋

イオ ン の 濃度変化を連続的に モ ニ タす る方法を導入 した 。

す な わ ち 図 2 右 下 に 示 して い る よ う に 、 TV一カ メ ラ の モ ニ タTV上 に ホ トダ イオ ー ドを

置 き 、 画像 中の 任意 の 場所 で の 透 過光 量 の 変化 を 捉 え、バ ワ ス ベ ク トル 等 の 解 析 を バ

ー ソ ナ ル ・ コ ン ピ ュ
ー タに よ り実行 した 。

Halogen　Lamp

Fi8．2　Sche団aticdiagram 　of 　the　microscope 　video 　ima8e

processin8　syste 辧　for　tりo −di蹴ensional 　veloci 組etry 　and

two −di概ensional 　spec 七rophoto 皿etry ・
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3 ． 実 験結果

3．1Spiral 　 Wave に 付随 す る流体現 象 （反応セ ル に カ バ ー を し た場合 ）

　 図 1 に 示 し た よ うな Spiral　 Waveを 励起 した 状 態 で 、反 応 セ ル 中央 の 溶液 衰面 近 く

の 流 速 を計測 した 。 実験 は 溶液 の 蒸発 を防 ぐ ため セ ル にガ ラ ス ・ カ バ ー を した 状態 で

行な い 、 Chemical　 Waveの 伝播 して い く方 向に 垂 直 な方 向 をx方 向 、 伝播 方 向 ig　−y方 向

と し た 。 お の お の の 方向 の 流速 の 時間変 化 を 図 3
， 図 4 に 示 す 。 図中下部 に 示 し た 矢

印は 、 観測 点 に 波 が次 々に 到達す る時刻 を表 わ して い る 。 図 4 は ＋y方向の 速度成分 で 、

反 応ス タ ー
ト後 3 分 位経過 し て 過渡 的 な 変動 が 落 ち 着 い た後 、 3〜 5μ m ／s の 速 度 を も

つ ＋y方 向 （Spiralの 中心 に 向か う方向 ）の 流 れ が 発生 して い る 。 こ の 流速 は そ れ ほ ど

大 き な も の で は な い が 、図 3 に 示 した波 の 伝 播 方 向 に 垂 直 な 成 分 の 変動が 小 さ く （2

μ   ／s 以下 ） ほ ぼ速度 ゼ 1コ の 回 りで 変 動 して い る こ とか ら 、単 な る不規則 な揺 らぎ と

は考 えに くくまた現象 の 定性 的な 再現 性 も 良 い 。 反 応 セ ル に カ バ ーが あ る こ と か ら 、

流れ の 成 因が溶 液表面 の 蒸発 冶却 等に 伴 い発生 す る対流 に よ る も の と も考 えに くい 。

一
つ の 可 能性 と して 、周 期 的な Chemical　 Waveの 通 過 が 流 れ の 発 生 メ カ ニ ズ ム と関 係

して い る こ とが考 え られ る 。 こ の こ とは後 述す る反応溶液の カ バ ーを取 り去 っ た状態

で の 実験を 通 して 明 らかに され る 。

　　　 V
， （pm ！S） waves

　 　 　 　 30
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0
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Fig・3　Te聞poral 　trace　of 　flow　veloci ｛」y　in　x −direction 　（per −

pendicular 　to　the　che 傭 ical　wave 　propagation ）　at 　the　center

of 　a　covered 　layer　（depth ，　0．85m  ）　under 　trig8erin8 　spira1

智aves ．　Arrows：passage　times　of 　wave 　fronts ．
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一

方 、 注 目す べ き は測定 聞 始後約 12分の 時点 で 弱 い な が らも振 動的 な 流 れ が 見 られ

る こ とで 、 こ の 領域 で の 流 れ の 振幅 は 6μ 鼡〆s を 超 え て い る 。 こ の 時 間領 域 の Spiral

Waveパ ター ンの 時 間変化 を 図 5 に示 し て い る 。 全 体 的 に は特 に 顕 著 な変 化 は 見 られ な

い が 、 注意深 く見 る と 図 4 に 対応 して 12分過 ぎに 伝 播 す る波 の 波 面状 に 波 面 と平行 な

白 い ラ イ ン や バ ッ チ 状 の 自 い 模 様が 現わ れ て い る （図 5 （b）） 。 ま た 、 波面の 形状 が

シ ャ
ー プ に な っ た リフ ラ ッ トに な っ た りす る 1〜 2 周期 の 小 さ な 変動 が ll〜 12分の 時

間領 域 で 観 測 さ れ る （図 5 （c
−g＞） 。 こ の 時期 が 弱 い 振動的 な 流 れ の 発 生 す る時期 と

一
致 して い る こ とか ら、流体現象 とパ ターン の 変形 と の 相関 が あ る こ とが 考え られ る。

3 ． 2Spira1 冒ave に 付 随 す る流体 現象 （カバ ーの 無 い 場 合 ）

　 反応 セ ル の カ バ ー を取 り去 っ た状 態 で Spiral　 Wave を励起 す ると、非 常 に 顕著 な 流

体現象 や パ ター ン ・ ダ イナ ミク スが 観 測 され る 。 図 6 は こ の 状 態 で 反応 溶 液 の 表 面 近

くで 観測され た 流速（Chemicai　 Wave の 伝播方向に 平行 な成分 ）の 時 間変化を示 す 。

Vy ｛μm ／S ）
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図 の 下部 の 矢印は や は り観 測点 で の Chemical　 Wave の 通 過 時 点 を表 わ す 。 こ の 例 は 特

に 顕 著 に 流 れ が 発 達 した 場合 を示 して い るが 、

1）約 12分 過 ぎ か ら明 らか に 発 振的 な 流れ が 発生 して い る、

2）17分以 降 に 発振 的な 流れ は 急速 に成長 し、 その 振 幅 は300 μ m ／s を 超 え る 、

3）振幅 の 最 大 期 に は 振動 流 の 周期 と 、 伝播 して い る Chemicai　 Waveの 周 期 が ほ ぼ 一
致

　 して い る 、

な ど の 特徴 を持 っ て い る。 また 観測点 が 反応溶液の 表 面 か ら離 れ て 深 くな る と振動流

の 振 幅 は急激 に 減少 す る と い う実 験事実 よ り、振動流 が反応溶液の 表面 近 くに 限 られ

て い るこ とが判 る 。

　図 7 は こ う し た状 態に対応 す る 、 反 応 の 進展 に 伴 っ て 観測 さ れ る バ タ ー
ン の 時 間変

化 を示 して い る 。 こ の 図で も 、

1）10分 ま で は特 に 目 立 っ た 変化 は起 こ らな い （a ）、

2）10分過 ぎ に 白 いパ ッ チ状の パ ター ン が 反応 波の 波面状 に 現 わ れ る（b）、

3）11〜 13分の 時間領域 で波 面 の 形状が シ ャ
ープか ら フ ラ ッ ト、 フ ラ ッ トか ら シ ャ

ープ

　 へ と周期 的 に 変形す る（b−j）、

の 15分過 ぎか ら波 と波 の 重 な りが 生 じ 、 ラ ン ダ ム な パ ター ン へ 崩壊 して い る（k−p）、

な ど の よ う に多 少の 時 間的な ズ レ はあ る も の の 図 6 に 示 した流速の 変化 に 対応す るパ

タ ーン の 顕 著な 変 化 が 観測さ れ た 。 ま た特 に こ の 例 で は 、 偶 然 小 さ な ダ ス ト粒 子 （約

50μ m φ）が 溶液表 面 に 浮 か ん で い て （図 中矢 印 ）流 れ の モ ニ タ役 を果 た して お り 、

表 面の 振 動 流 と Chemical　 Waveの パ ター ン の 変化 とが強 い 相 関 を持 っ て い る こ と が 明

か と な っ た 。 す な わ ち 、観測 さit　te　Chemical　 Waveの 波面の 周期的変形 が発 振的 振動

流に よ り引 き起 こ さ れ て い ると共 に 、振動流 が 特別発達 した時に はSpiral　 Waveの 崩

壊を まね くこ と を示 唆 して い る 。 実際 に 、 図6 で 観測 さ れ た 300μ m／s の 流速 は そ の 時

点 で の 波 の 伝播 速度 （約 50 μ m ／s ） を 遙 か に 上回 っ て お り 、 そ の 可 能性 は 高 い 。 しか

し 、 こ う した振 動流 の 異常 な発 達 は い つ で も 観測 さ れ るわ け で は な く、約 10％の 確率

で あ る 。 　多 くの 場合 振動 的流速は 約 40μ 噺／s の 振幅 ま で 発達 し た後減衰 して い く 。

Chemical ％ ve の 波面の 周期的振 動 は ほぼ 毎回観 測 され る が 、 い つ も ラ ン ダ ム な バ タ

ーン に崩 壊 して い くわ けで はな い 。 実 験 の 条 件 を 管理 しほ と ん ど 同一
の 状態 で 繰 り返

して も 、 振動流 の 発 達 の 程度 は実 験毎 に 微妙 に 変 化す る 。 反 応セ ル の カ バ ーが無 い た

め 、 表面で の 溶液の 蒸発が 制御で きな い の がその 原 因 とも考 え られ るが 本質的な ラ ン

ダ ム ネス （カ オ ス 的 現 象）が支配 して い る可 能性 もあ る 。
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3。 3 パ ター ン ・ ダ イナ ミ クス の 定 量的評価

　 Spiral　 Waveの 励 起に よ り 、 カバ ー を して い な い 反応 溶 液 中 に 振動 的 表 面流 の 発 生

や こ れ に 伴 う反 応 バ タ
ー

ン の 動的な 変形 ・ 崩 壊が 観 測 され た。 こ こ で は反 応波 の パ タ

ー
ン ・ダ イナ ミ グス を 定 量 的に 捉 え る ため 、 あ る局 所 領 域 （約 20 μ m φ） に お け る画

像の 濃 淡強度 （490nmで の 透過光強度 ：Fe3＋

濃度 を 表わ す ）の 時間変 化 を モ ニ タ した。

図 8 （a）は反 応 セ ル に カ バ ー を した場 合の 測定 結 果 で 、 Spiral　 Waveに よ り励 起 され た

反応波の 通 過 に よ り持続的な強 度の 振動が観測さ れ る 。 全体 的に 振動の 振幅及び周期

が緩 や か に 変化 して い るが 、 1）強度 の レ ベ ル が時 間 と共 に しだい に 上 昇 して い る 、

2）11〜 12分 の 時間 域 で 振動 の 振幅が少 し大 き くな りか つ 揺 ら ぎも増大 して い る、な ど

の 特徴 を持 つ 。 1）は反 応の 進 展 に 伴 い 溶液 中の Fe3＋

の イオ ン 濃度 が 増大 して い る こ と

を 示 して お り 、 ま ta　2）の 振 舞 は 図 4 及 び 図 5 （b−g）で 見 られ た 11〜 12分 時点 で の 弱 い

振動 的流れ と こ れ に 対応 す る波面形状の 周期 的変動 と 関連 し て い る と思 わ れ る 。 す な

わ ち 、弱 い 振 動 的 な流 れ の 発生 に よ りChemical　 Waveの 波面 が 周 期的摂 動 遊受 け て い

る た め と考 え ら れ る 。 図 8 （b）は 図 8 （a ）の 400−800秒の 区間 の バ ワ スベ ク トル を 示 し

て い る 。 最 も強 い スベ ク トル 強 度 を示 す O．06Hzの ピ ー ク は 、 反応波の 伝播 周期 が ほぼ

17秒 で
一 定で ある こ とを示 して い る。 11〜 12分時点で の 小さ な 異常は ス ベ ク トル 上 で

は確認 し難 い 。

　
一

方 、 図 9 （a ）は カ バ ー を しな い と きの 測定結 果 で 、 D 振 動 振 幅 に 長 周期 の 変 動 が

観測 され る （周 期 7−8分 ） 、2）10分後 頃 か ら発振 の 振幅 が 一
周 期毎 に 変 化 す る 、 な ど

の 顕 著 な特 徴 が見 られ る。 D は変動の ス タ ー トが 早い こ とや 、 そ の 周期の 長 さ か ら判

断 して 、 反応 溶液 の バ ル ク中 に 発生 した 対 流 に よ り伝 播 す るChemical　 Waveが 摂 動 を

受 け た も の と考 え られ る 。 実 際 にChemical 肱 ve を 励 起 し な い 反応 溶 液 層 で の 実 験 よ

り 、 カ バ ーを 取 り去 っ た後 2−3分で 対流 の 存在 を 示 す
”

岡osaic 　 Pattern” 2 ’22 ）

が 出現 す

る こ と や 、 反応 溶液 中 に ゆ っ く りと変 動 す る流 れ （3−5μ m／s ） が 存 在 して い るこ とを

確 認 して い る
i8

  一方 、 2）は 図6 、 図 7 で 示 し た振動的表 面流及び パ タ ー ン の 周 期

的 変 形 が 観 測 され た 時期 に 対応 して お り 、 Chemical　 Waveの 波 面の 形状 が シ ャ
ープ か

らフ ラ ッ ト、 フ ラ ッ トか ら シ ャ・
一一ブ へ と周 期的 に 変 化 す る現 象 を 定 量的 に 捉 え て い る

と考 え られ る 。 図 9 （b）は図 9 （a ）の 後半 の 時系 列 の バ ワ ス ベ ク トル を示 し 、 基本周期

を示 す ス ベ ク トル fo とその 倍の 周期を 持つ fi が は っ き りと 確認で き る （周期倍化

現象 ） 。 ま た こ こ に は 示 し て いな い が 、 振動 的表面流 が異 常 に 発 達 す る 場 合 に は 、 伝

播す る反応 波が 崩 壊 して い く と と も に 、図 9 に示 し た 透過光強 度 の 振動 が ラ ン ダム な

変動 に と変 化 して い く 。 こ の よ うに 周期的 振動 か ら 周期 倍化 現 象 を経 て ラ ン ダ ム な変
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動 へ と変化 して い くバ ター ン の 動 的振舞 は 、 系の 発展 が カ オ ス 的プ ロ セ ス に 従 う こ と

を示唆 して い る と も考 え ら れ る 。

　 こ こ で 以上 の 実 験で 得 ら れ た主 な 知 見 を 列挙 して お く 。

1）Spiral　 Waveに よ り連続的 に 励起 され た反 応波 の 連続的な 通 過 に よ り、反応セ ル

に カ バ ー を した 状態 で も波 の 伝播 と反対方 向の 緩や か な流 れ が 発生 す る 。

2）反応セ ル の カバ ー を除 い た状 態で Spiral　 Wave を励起 す る と 、約 10分後か ら溶 液

表面 に 周期 的な振 動 流が 発 生 す る 。

3）周 期的 振 動流 に 起 因す る と思 わ れ る 、伝播 す る Chemical　 Waveの 波面形状の 周期 的

　 変形が 観測され る。

4）振 動的 表 面流 が 異常 に 発達 した 場 合、 そ の 流速 はChemical　 Waveの 伝 播 速度 を遙 か

　 に 超え反 応波 の 波 面 の 崩壊 が 観測 さ れ る 。

5）化学 反応 波の 波 面 形状 の 周 期的な 変 形 に 伴 っ て 、 あ る局所 領域 で 観測 した 透過光 強

　度 （Fe3
“

イオ ン 濃 度 を示 す ）の 変動 に 周期 倍化 現 象 が観測 さ れ る 。

4 ． 議論

　反応セ ル に カバ ー を し た状 態 で Spiral　 Waveを 励 起 した 時に 観測 さ れ る流 体 現象 は

小さい も の で あ る が、 カバ ー が あ るた め 反応溶液の 蒸発冷却 に ともな い 発 生 す る対流

に よ る も の と は 考 え に く く 、 周期 的 ts　Chemical　 Wave の 通過が流 れ の 発 生 を励起す る

可能 性 を前 の 章 で指 摘 し た （3。 1）。 ま た 最 近の 実 験 で 、 十 分 還元 が 進ん だ 状態で
一

つ

の 波 （CirCttlar　Wave）を励 起 し た場合 、その 波の 伝播 と と も に 伝播 して い く対 流状 の

流 れ が存 在 す る こ と を 示 し ta　2　t ｝
。 す なわ ち 、 あ る 固定 点 で 観 測 し た 時 、

一
つ の 波 が

近 づ くに 連 れ て 波に 向か う方 向 の 流れ が 発生 し 、 波 の 通 過後波 を追 い か け て い く方 向

へ と流 れ が 変化 す る こ と を確認 して い る 。 こ の こ と は
一

つ の Chern　i　ca 　1　 Waveの 通過が

振 動 的な 流れ を 励 起す る能 力 が あ る こ とを示 して い る 。 も ち ろ ん Spiral　 Waveで は次

々 に （約16−20秒 の 周期 ）波 が 伝播 し 、

一
つ の 波 の 通 過 後十 分 還元 状 態 に な らな い 内

に 次 の 波 が伝播 して く るた め
一

個 の 波 の 通過 だ け で は Circular　Waveの 場 合 の よ うな

大 き な 流体 現象 は発 生 しな い 。

一
つ

一
つ の 効果は小 さ い が 、 た くさん の 波 の 通 過に よ

る
一

種の 化学的な Entrain冊ent に よ り流 れ が 励 起 さ れ た と考 え るこ とが で きよ う 。

　一
方 、カバ ー の 無 い 系 で は 非常 に 顕著 な流 体現 象 とパ タ ー ン ・ ダ イナ ミ ク スが 観 測

され た 。 従来 、 こ う し た系 で 観 測 され て い たChernical　 Vave の 波面 の 幾 何学 的歪 や 不
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規 則なパ タ ーン へ の 崩壊 は 、 反 応溶 液内 に発 生 す る対 流 に よ る も の と し て 理解 され て

い た
2 ’エ2

  し か し 、 こ の 研究 で 明 ら か に な っ た よ う に 、反 応 溶液 中 に 発 生 す る主 な

流れ は 周期 的に 振 動す る表 面近 くで の 流 れ で あ り対流 で はな い 。 振動的裹 面流 に よ り

Chemical　 Wave の 波 面が 周期的 に 変 形 す る と い う 新 し い 事 実 が 確 認 さ れ る と共 に 、 こ

の 振動 流 が 異常 に 発達 した 時 に波 面 の 不規 則 な崩 壊 が 生 じるこ とが明 か とな っ た 。 問

題 は こ う した振 動 的表 面流 の 発生 す る メ カ ニ ズム で あ る 。 カ バ ーの あ る系 で の 流体 現

象 の メ カ ニ ズ ム と し て 提案 した 化学 的 な Entrainraentの 効 果 は 、 カ バ ー
の な い 場合 に

も流体力学的不安定性 を引 き起 こ す一
つ の メ カ ニ ズム と考 えて 良 い 。 た だカバ ー

の 無

い系で 観測 され る顕 著 な流体 現象 とバ タ
ー

ン ・ ダ イナ ミク スの 説 明 に は、 こ の メカ ニ

ズ ム を 増幅 す る 別 の メ カ ニ ズム が必 要 で あ ろ う 。

　 こ こ で Circular　Uaveを用 い た実験 よ り得 られた新 しい 知見 を紹介す る必 要が あ る 。

反応セ ル の 両端 で 励 起 さ れ た二 つ の Circular　Waveが 、 セ ル 中央 部 で 衝 突 す る と大 き

な曲率を 持 つ カ ス ブ状 の 波 とな っ て 非常 に 高速で 伝播 して い く （そ れ まで の 伝 播方 向

に 垂 直 な 方 向 へ ） 。 こ れ は Kuramoto ε3 》
あ る い は Keener＆Tyson24

）
に よ り示 され て い る

よ う に 、 大 きな 負の 曲 率を持 つ 波 の 伝播速度が 平面波 よ り大 き くな るためで あ る。 す

な わ ち 、 曲率K を も つ Chemlcal　 Waveの 伝播速度 N は 、

　　　　　 N ＝
μ

一 DK 　　　　　　　　　　　　 （1 ）

で 与 え られ る。 こ こ に μ は 曲率が ゼ ロ の 時 の す な わ ち平 面波 の 伝 播速度 で あ り、 D は

拡散 定数 を表 わ す 。 通常、 こ う した曲率 の 違 い に よ る波の 伝播速度の 違 い は 、波面 に

ひ ず み が 生 じた 時 こ れ を歪 の 無 い 状態 に 復帰 させ よ う と す る働 きを持つ 。 とこ ろで 、

二 つ の 波 の 衝 突に よ り生 じた カ ス ブ波 の 高速 な伝播に 伴 っ て 、反応 溶液 表面 近 くに 大

きな流体 力 学 的流 れ （最 大約 150　it　m ／s）が 発生 す る こ と を 最近確 認 した
2i ｝

。 こ の と き

反応 セ ル は カ バ ーが して あ り対 流 の 効 果 は 考 えに く く 、 流れ の 方 向 はカ ス ブ波 の 伝 播

方 向 と
一

致 して い る 。 す な わ ち こ の 流体 現 象 は 大 きな 曲率 を 持 つ Chemical　 Uave に 流

れ を 引 き起 こ す 能 力 が あ ると考 えな い と説 明で き な い 。

　 以上 の 知 見 よ りSpeculation の 要 素 は多 い が 、　Spiral　 Wave中に 観 測さ れ た振 動的表

面流 の 発 生 を説 明 す る
一

つ の 可 能 な メ カ ニ ズム と して 図1Gに 示 す ようなモ デル が考 え

られ る 。 す な わ ち 、

1）た くさん の Chemical　 Waveの 通過 に よ るEntrainmentの 効果 で 、 流体力 学 的流 れ が 発

　 生 す る 、

2）発生 した 流 れ は 伝播す る 波の 波面 の 幾何学的形状 に 歪 を与 え る、

3）波 面の 歪 は こ れ が十分 大 き くな っ た 時に 、 そ の 曲率 の 効果 で そ の 歪 を生 じる原因 と
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CurVGture
Effect

Fig．10　Model　for　oscilIatory 　deforma七ion　and 　turbulent

behavior　of 　chemical 　vaves ．　　Chemical　entrain 僑ent 　and

curvature 　effect 　　on 　waves 　　畑ay 　bring　the　hydrodyna旧 ic

instability　in　BZ− reaction ・

な っ た流れ と反 対方向 の 流 れ を 発生 す る 、

の よ う に 流 体現 象 と パ ター ン ・ ダ イナ ミク ス が 結 合す る フ ィ
ー ド

・バ ッ クの ル ープ を

考 え る こ と が で き る 。

5 ． お わ りに

　Spiral　Uaveを 励 起 した 系 に 観 測 さ れ た 振動 的表面流 と こ れ に 起 因 す る バ ター ン の

動的振 舞 を 説明 す る メ カ ニ ズ ム を 議論 して きた 。 し か し実 際の 系で は 、 1）セ ル の カ バ

＿が 無 暢 合対流の 発生 が 考 え られ る こ と ・2）バ ッ チ ・リア ク ター で あ る こ と に よ り

系 は定常な 状態 に はな くた え ず変化 して い るこ と 、 等を考慮 す る必 要が あ る 。 実 際 に 、

Chemical　 Waveの 崩壊 が 起 こ る時に は バ タ ー ン の 広 い 領域 を 観 測 した 時 、 対 流 に 起 因

す る と思 わ れ る
”

鬥osaic
”

状の ラ イ ン が 伝播 す る波の パ ター ン に 重畳 す る 形で 観 測 さ れ

て い る
20 ）

し、深 いセ ル （液 層 imm以 上） を用 い た 場 合に はバ タ ー ン の 崩 壊 が 容 易 に 観

測 され る 。 ま た 、振 動 的表面流 や バ タ ー ン ・ダ イ ナ ミ クス が観 測 さ れ るの は い つ も
一

定 時間 （約 10分）経 過 後で 、 こ の 時間は 温度 が 高 い ほ ど早 くな る傾 向 に あ る 。 反応溶

液 中 の 化学 成分 （イオ ン 濃度 等 ） に あ る
一

定 の 臨 界値 が 有 り 、そ の 値 を 超 え た 時振 動
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的流れ が励起さ れ る可 能性も あ る 。 以上の よ うに 実際の 現象 は複雑で あ るが 、い ずれ

に し て も定 量 的な 実験 を積 み 重 ね つ つ 、現 象 の 本質 を 的確 に 捉 え た モ デ ル を組 み 立 て

て い く必要 が あ ろ う 。
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